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Парадокс Гиббса возникает при теоретическом рассмотрении вопроса об энтропии смешения – изменении энтропии при смешении – идеальных газов. Он заключается в том, что энтропия смешения двух идеальных газов с одинаковыми начальными температурами и давлениями, не зависит от свойств смешиваемых газов (пока они различные) и скачком обращается в нуль при переходе от смешения различных к смешению тождественных газов. Парадоксальным является скачок энтропии смешения, тогда как параметр отличия газов переходит в нуль без скачка (см. например [1–3, 5, 6]). За более чем 100 лет предложено несколько десятков решений (объяснений) этого парадокса, однако каждый год появляются новые [7].
Причиной такого положения является то, что различные авторы, занимающиеся этим парадоксом, игнорируют его логический и математический аспекты – то, что парадокс появляется не при сопоставлении результатов измерений и теории, а в определенных рассуждениях и касается математического поведения функции многих переменных, для которой можно вывести формулу. Если это учесть, то легко выяснить, с какими особенностями этой формулы и с какими допущениями, сделанными при получении заключения о скачке энтропии смешения, связан вывод об указанном скачке. Такое исследование автором выполнено и изложено в монографиях [2, 3].
В этом исследовании центральным является положение о том, что парадоксальное поведение энтропии смешения идеальных газов, о котором речь идет в парадоксе Гиббса, обусловлено поведением так называемого логарифмического члена Lx в формуле для энтропии смеси идеальных газов. Оно подробно доказывается, на нем основываются последующие рассуждения.
Исследованием парадокса Гиббса много лет занимался академик АН СССР Б. М. Кедров. С 1929 по 1946 г. он опубликовал около десяти работ, посвященных этому парадоксу, в 1935 г. защитил диссертацию на соискание ученой степени кандидата химических наук на тему «О парадоксе Гиббса», наконец, в 1969 г. издал монографию [5], посвященную этому парадоксу.
В своей первой статье о парадоксе Гиббса «Парадокс Гиббса как результат «сведéния» закона Дальтона» (1929 г.) Б. М. Кедров писал:
«…значение энтропии любых бинарных смесей, независимо от природы различия смешанных компонентов, содержит логарифмический член, обозначаемый нами далее через Lx:
Lx = –R{(1–x)ln(1–x) + xlnx}.
Этот член является функцией исключительно взаимной концентрации газов х и совершенно не зависит от того, насколько химически различны смешанные газы. Как раз на этот же член происходит увеличение энтропии при диффузии газов. Однако по совершенно непонятным на первый взгляд причинам значение энтропии не изменяется, если мы смешиваем (1–х) моля одного компонента с х молями того же самого компонента, и в этом случае концентрационный член Lx отсутствует. Но с точки зрения движения отдельных молекул процесс смешения газов, состоящих из одного компонента, не отличается от обычного процесса диффузии разных газов. Таким образом, вопрос сводится к выяснению причины, почему при тождестве компонентов Lx математически обращается в нуль» [5, с.23-24].
Таким образом, Б. М. Кедров еще в 1929 г. сформулировал положение, послужившее мне ключом к решению парадокса Гиббса (об обусловленности парадокса поведением Lx) и задал почти такой же вопрос, с поиска ответа на который я начал свое исследование.
Б. М. Кедров также почти дословно сформулировал еще одно положение, которым руководствовался я: «энтропия есть только математическая функция от измеримых (макроскопических) величин. Поэтому ее изменение вне зависимости от изменения измеримых величин, т. е. ее реального аргумента, с точки зрения нашего материального мира является бессмыслицей» [5, с.31].
Почему же он не задал вопросы, которые следуют из этого положения и напрашиваются сами собой, когда видишь приведенную им формулу для Lx: при каких значениях аргумента x функция Lx обращается в нуль; как математически корректно получить обращение Lx в нуль при переходе к тождественным газам?
Ранее я высказывал предположение о том, что Б. М. Кедров «стал привлекать представление о переходе количества в качество», «будучи человеком гуманитарного склада ума» [2, с.220; 3, с.68]. Думаю, такое предположение нужно отвергнуть. Работы, представленные в книге [5], показывают надлежащий уровень математической подготовки Б. М. Кедрова. В одной из статей, опубликованной в журнале «Успехи физических наук», он обсуждал, в частности, способы исчисления термодинамической вероятности [5, с.70-75]. В другой указал на математическую ошибку, которую допустили А. Эйнштейн и И. Е. Тамм, объясняя парадокс Гиббса исчезновением интерференционного взаимодействия молекулярных волн при переходе от тождественных к различным молекулам [5, с.199-200].
Есть основания считать, что Б. М. Кедров проигнорировал указанные математические аспекты парадокса Гиббса в силу своих философских взглядов. Он писал: «Разработку парадокса Гиббса автор начал вскоре после опубликования рукописи энгельсовской «Диалектики природы» (1925 г.), в обстановке вспыхнувшей философской дискуссии с механистами. В центре дискуссии стоял вопрос о категории качества в ее соотношении с категорией количества. Более конкретно этот вопрос выступал как проблема «сводимости»: сводится ли качество к количеству, целое к сумме своих частей?» [5, с.10-11].
Усвоив от противников «механистов» – «деборинцев» – положение о «несводимости» качества, т. е. об ошибочности объяснения качественных различий количественными, и зная, что в парадоксе Гиббса речь идет о скачке энтропии, Б. М. Кедров связал этот скачок с качественным скачком при переходе от смеси к чистому газу.
Он так изложил свой подход к парадоксу Гиббса: «Методологически наша задача сводится к тому, чтобы рассмотреть закон, связанный с определенным качественным различием между целым и его частями, каковым является закон Дальтона, и с точки зрения этого закона показать несводимость целого к его частям» [5, с.24]. «Закон Дальтона связан с определенным качеством систем… …Он является тем законом, который определяет собой прерывность перехода одного качества в другое, разрыв постепенности в количественном сближении природы двух газов. …Закон Дальтона имеет только два единственных значения: положительное – присутствие и отрицательное – отсутствие. Никаких промежуточных значений для него не существует. Поэтому образование качественно новой системы при переходе от различия газов к их тождеству или обратно – от тождества к их различию выражается именно в скачкообразном исчезновении или появлении закона Дальтона» [5, с.224].
Связав скачок энтропии со скачком качества, Б. М. Кедров не стал исследовать вопрос, который исследовал я: скачком какого параметра обусловлен скачок энтропии смешения (смеси) при переходе от различных к тождественным газам.
Интересно отметить, что упомянутая выше первая статья Б. М. Кедрова о парадоксе Гиббса была опубликована при поддержке одного из лидеров «деборинцев» – Б. М. Гессена [5, с.277].
Объяснение парадокса Гиббса, данное Б. М. Кедровым не получило признания (см. [6]). Это неудивительно. Ведь в его основе лежит умозаключение: поскольку смесь качественно отличается от чистого газа, то при переходе от тождественных к различным газам энтропия возрастает на Lx.
Я уже писал о негативном влиянии борьбы с «механицизмом», которую вели советские философы, на развитие физики и философии в ХХ в. (см. например [4]). Работы Б. М. Кедрова, посвященные парадоксу Гиббса, показывают, какой вред эта борьба несла конкретным исследованиям: Б. М. Кедров еще в 1929 г. сформулировал положения, являющиеся ключевыми для решения парадокса Гиббса, однако не стал продолжать исследования в направлении, которое противоречило его «антимеханистической» позиции.
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